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論文内容の要旨
連鎖移動剤 (y) 存在下における酢酸ビニル (VAc) 重合の挙動を， y の消費挙動から解析した。連鎖移動定数
(Cy) が 1より大きい Y を重合系に徐々に添加しながら重合することにより，分子量，分子量分布および末端基が制
御されたポリビニルアルコール (PVA) が得られることを理論的に示し，その時の重合率と Y の添加量との関係式
を導出した。続いて連鎖移動剤として2ーメルカプトエタノール(別の実験から Cy=260であることを求めた)を用
いて重合を実施し，ほぼ理論どうりの重合度および分布を有する末端基の制御された PVA を得た。
次に各種チオールを用い上記理論に従って水酸基， n-アルキル基および含フッ素基を片末端に有する PVA を合成
し，その基本的な物性を検討した。 PVA の結晶性におよぼす重合度の影響を水酸基末端の PVA について調べたとこ
ろ，結晶融解温度は数平均重合度100以下，特に50以下で急速に低下したが，結晶性は逆に50以下の PVA で増大したo
n-アルキル基を末端に有する PVA の水溶液は，そのアルキル鎖長に応じて界面活性を示したが，炭素数 10........12の時
に最低の表面張力が得られた。また炭素数10........16の末端アルキル PVA は，水溶液中で疎水基による会合体を形成し
ていることを見かけの分子量測定より確認した。さらにこれら PVA の水溶液からのキャストフィルムは，アルキル
基の濃縮により低い表面自由エネルギーを与えた。末端に含フッ素基，特にパーフルオロ基を有する PVA のフィル
ムは， n-アルキル変性 PVA よりもさらにエネルギーの低い面を与え，その臨界表面張力はテフロンよりも低い値で
ある O また含フッ素基変性 PVA の表面白由エネルギーがその表面組成と密接に関連していることを XPS 測定によ
り明らかにした。
チオールに変えてチオール酸を連鎖移動剤とし，上記理論に従って VAc を重合，けん化することにより末端にチ
オール基を有する PVA が得られることを見出した。続いてこの PVA の存在下でのアクリル酸の重合を検討した。
臭素酸カリウムや過硫酸カリウムのような過酸化物を用いると，末端チオール基とのレドックス反応で生成する
PVA チイルラジカルからアクリル酸が重合し， PVA とアクリル酸とのブロックポリマーが得られた。向様の方法で
アクリルアミド，ジメチルアクリルアミド，アクリル酸エチル等多くのビニルポリマーと PVA からなるブロックポ
リマーが合成で、きた。
-100-
論文審査の結果の要旨
ラジカル重合は，通常，開始，生長，停止，連鎖移動反応よりなる O 本研究は連鎖移動反応を積極的に利用して高
分子鎖末端に反応性を有する末端修飾ポリビニルアルコールを合成し，それを利用してこれまでにないプロック共重
合体の合成に成功した研究である O 末端修飾に対しては連鎖移動剤の添加量と生じるポリマーの分子量との関係を理
論的に解析し，それをもとに種々の分子鎖に調節した末端修飾ポリビニルアルコールを合成し，それを用いて色々な
ビニルモノマーとのブロック共重合体を創製している。
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